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Abstract of EP0494851 

To prpduce a cellulosic article, a cellulosic amine oxide solution is pressed through a nozzle or through € 
slit, then passed through an air slit and finally coagulated in a precipitation bath. According to the 
invention, it is not stretched in the air gap, i.e. the ratio of discharge rate to hole emergence rate is at mo 
1; only the coagulated cellulose is stretched or deep-drawn. 
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(g) Verfahren zur Herstellung eines cellulosischen Formkorpers. 



@ Zur Herstellung eines cellulosischen Fomnkorpers wird eine cellulosische Anninoxidlosung durch eine 
Duse Oder durch einen Spalt geprellt anschlle&end durch einen Luftspait gefuhrt und schlie&lich in 
einem Fulibad koaguliert Erfindungsgemafl wird im Luftspait nicht verstreckt, d.h. das VerhSltnis von 
Abzugsgeschwindigkeit zu Lochaustrittsgeschwindigkeit ist hdchstens 1 ; erst die koagulierte Cellulose 
wird verstreckt oder tiefgezogen. 
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Die vorliegende Erfindung betriffi ein Verfahren zur Herstellung eines cellulosischen Formkorpers, bei dem 
eine cellulosische Aminoxidlosung durch eine Duse oder einen Spalt gepreftt, anschlie&end durch einen Luft- 
spalt gefuhrt und schlie&lich in einem Fillbad koaguliert wird. 

Es ist bekannt, da& Fasern mit guten Gebrauchseigenschaften aus Hochpolymeren nur dann erhaften wer- 
5 den. wenn eine "Faserstruktur" erzlelt werden kann (Ullmann, 5. Auflage VoL A10, 456). Unter anderem ist es 
dazu notig, mikroorientierte Bereiche im Polymeren, beispietsweise Fibride, in der Faser auszurichten. DIese 
Orientierung wird vom Herstellungsverfahren bestimmt und beruht auf physikalischen Oder physikochemischen 
Vorgangen. In vieien Fallen bewirkt eine Verstreckung diese Orientierung. 

In welchem Verfahrensabschnitt und unter welchen Bedlngungen diese Verstreckung erfolgt, ist aus- 
10 schlaggebend fur die erhaltenen Fasereigehschiaflen: Beim Schmelzspinnen werden die Fasem im wannen 
plastischen Zustand»w3hrend die Molekule noch beweglich sind. verstrecktGeldste Polymere konnen trocken 
Oder naB gesponnen werden. Beim Trockenspinnen erfolgt die Verstreckung, wahrend das Losungsmittel ent- 
weicht bzw. verdampft; die in ein Fallbad extrudierten Faden werden wahrend der Koagulierung verstreckt. Ver- 
fahren dieser Art sind bekannt und reichllch beschrieben. In all diesen Fillen ist es aber wichtig, dad der 
15 Ubergang vom flussigen Zustand (unabhangig, ob Schmeize oder L5sung) zum festen Zustand so erfolgt, da& 
wahrend der Fadenbildung auch eine Orientierung der Polymerketten oder -kettenpakete (sprich Fibride,Fibril- 
len usw.) erzieit werden kann. 

Urn das schlagartige Verdampfen eines Losungsmittets aus einem Faden wahrend des Trockenspinnens 
zu verhindern.gibt es mehrere M5glichkeiten. 
20 Die Problematik der sehr raschen Koagulation des Polymeren beim NaRspinnen (wie z. B. im Falle von 

cellulosischen Aminoxidlosungen) konnte jedoch bisher nur durch Kombination von Trocken- und NaBspinnen 
geldst werden. 

So ist bekannt, Losungen von Polymeren uber einen Luftspalt in das Koagulationsmedlum einzubringen. 
In der EP-A-295 672 ist die Herstellung von Aramidfasern, die uber einen Luftspalt in ein nicht-koagulierendes 
25 Medium eingebracht, verstreckt und anschlieBend koaguliert werden. beschrieben. 

Die DD-PS 218121 hat das Verspinnen von Cellulose in Aminoxiden uber einen Luftspalt zum Gegenstand, 
wobet Vorkehrxjngen, die das Verkleben verhindern, vorgesehen sind. 

GemaS der US-PS 4 501 886 wird eine Losung von Cellulose-triacetat mittels eines Luftspaltes gesponnen. 
Inder US-PS 3 414 645 ist ebenfalls die Herstellung von aromatischen Polyamiden aus Losungen in einem 
30 Trocken-NaB-^pinnverfahren beschrieben. 

Bei all diesen Verfahren wird im Luftspalt eine gewisse Orientierung erzieit, denn alleine das Ausflie&en- 
lassen einer zahfiussigen Losung durch eine kleine Offnung nach unten zwingt aufgrund der Schwerkraft den 
Ldsungstellchen eine Orientierung auf. Diese Orientierung durch die Schwerkraft kann noch erhdht werden, 
wenn die Extrudiergeschwindigkeit der Polymerlosung und die Abzugsgeschwindigkeit des Fadens so eing- 
35 stent sind. da& eine Verstreckung erzieit wird. 

Ein Verfahren dieser Art ist in der AT-PS 387 792 (bzw. den dazu aquivalenten US-PSen 4 246 221 und 
4 416 698) beschrieben. Eine Losung von Cellulose in NMMO (NMMO = N-Methylmorpholin-N-oxid) und Was- 
ser wird gefonmt, im Luftspalt verstreckt und anschlie&end ausgefillt. Die Verstreckung wird bei einem Streck- 
verhaltnis von mindestens 3 vorgenommen. 
40 Ein Nachtel! dieses Verfahrens ist die mangelnde Flexibilitat, die Eigenschaflen des Formkorpers veran- 

dern zu konnen. Es ist ein minimales Spinn-Streck-Verhaltnis notwendig, um entsprechende textile Daten zu 
erhalten. Bei sehr geringem Verzug sind nur auf^erst bescheldene textile Fasereigenschaflen erzielbar, d.h. 
dad sich beispielswelse bei der Fasererzeugung ein au&erst geringes Arbeitsvermdgen (das ist das Produkt 
aus Faserfestlgkeit und Faserdehnung) ergibt Ein weiterer Nachtefl ist, daR der Effekt der sogenannten Al>- 
45 zugs-/Austrittsgeschwindigkeitsresonanz (vgl. Navard, Haudin, "Spinning of a Cellulose N-Methylmorpholine- 
N-oxide solution", Polymer Process Engineering, 3(3), 291 (1 985)), der zu unregelmd&igen Faserdurchmessem 
fuhrt, umso groBer Ist, je groRer das Sptnn-Streck-Verhaltnis ist. SchlieBlich ist auch nachteilig, daft die Fonm- 
gebung praktlsch nur Im Luftspalt stattfinden kann. Eine nachtragliche Formgebung ist nur sehr schwermoglfeh. 
Dadurch ist die Bandbrelte der moglichen Produkte naturlich beschrankt. Wunschenswert ware eine nachtrag- 
50 liche Beeinflussung der Produkteigenschaften, wodurch dieses Verfahren eine wesentliche Flexibilitat erhalt. 
Es ist Aufgabe der voriiegenden Erfindung, diese Nachteile zu beseitigen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren der eingangs genannten Art erfindungsgemaB dadurch gelost, daB 
das Verhaltnis von Abzugsgeschwindigkeit zu Lochaustrittsgeschwindigkeit hochstens 1 ist und daB der Fomv 
korper nach der Koagulation verstreckt oder tiefgezogen wird. 
55 ErfindungsgemaB ist also die Abzugsgeschwindigkeit kleiner (oder hochstens gleich) der Lochaustrittsge- 

schwindigkeit der Spinnmasse, sodaB keine Verstreckung auffreten kann; dadurch bleibt die Cellulose bis zur 
Koagulation im Fallbad in einem relativ unorientierten Zustand. Dies ist gunstig, denn je geringer die Orientie- 
rung vor bzw.bei der Koagulierung ist, desto grd&er ist die Mdglichkeit der Beeinflussung der Eigenschaflen 
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danach. Durch die geringe Orientierung hat die koagulierte (ausgefillte) Celtulose eine Elastizitat, die beinahe 
an Gummi erinnert Erfindungsgemaa kann nun diese Cellulose verstreckt bzw. tiefgezogen werden. urn die 
gewunschten Elgenschaften zu erhalten; die angestrebte Rexibilitdt 1st dadurch gewahrteistet. 

EIn weiterer Vortei! besteht darin, daB infolge der nicht mehr vorhandenen Verstreckung der Luflspalt na- 
5 hezu beliebig kurz gemacint werden kann, sodaB selbst dann, wenn die Spinndusen eine sehr hohe Lochdichte 
aufwelsen, keine Gefahr besteht. daB benachbarte Faden verkleben. Da in der GroBproduktion die Produkth 
vitit durch Erhohung der Lochdichte entschleden gesteigert werden kann, ist auch dies ein wesentlicher Vorteil 
der voriiegenden Erfindung. 

Anhand der folgenden Betspiele wird die Erfindung naher eriautert. 

10 

BEiSPIEL 1: Herstellung einer Faser be! einem Verhaitnis von Abzugsgeschwindigkeit zu Lochaustrittsge- 
schwindlgkeit von kleiner 1 (Vergteichsversuch) 

Eine 13%lge cellulosische NMMO-Losung (Zellstoff der Type VIskokraft der Firma ICP. 10 % Wasser, 77 
IS % NMMO. 0,1 % Oxalsaure als Stabilisator) wurde durch eine Duse mil 100 Lochem (Lochdurchmesser jeweils 
130 |im)gepreBt Der AusstoB war 16,5 g/min; die daraus resultierende AusstoBgeschwindigkeit betrug 10,35 
m/mln. Die 100 Faden wurden durch einen 8 mm langen Luflspalt und dann mit einer Geschwindigkeit von 6 
m/min durch ein 1 5 cm langes Spinnbad (Temperatur: Z'C. NMMO-Konzentration: 5 %) gefuhrt. Das Verhaitnis 
von Abzugs- zu Austrittsgeschwindigkeit betrug also 0,58. 
20 Die daraus resultierende Faser hatte eine Festigkeit von 1 1 ,8 cN/tex bei einer Dehnung von 77.5 %. Der 

Wert fur die Dehnung ist extrem hoch; dies bewelst, daB die Cellulose In relativ ungeordnetem Zustand vorilegt. 

BEISPIEL 2: Verstreckung der Faser nach der Koagulation in der Lufl 

25 Bel diesem Versuch wurde wie im Beispiel 1 vorgegangen. In diesem Fall wurde jedoch die Faser nach 

dem Spinnbad, d. h. nach der Koagullerung, auf eine Galette mit 6 m/min aufgewickelt und das Fadenbudel 
uber eine zweite Galette mit einer Geschwindigkeit von 13 m/min gefuhrt. Die Verstreckung betrug daher 117 
%. (Unter Verstreckung einer Faser In % wird im Rahmen dieser Anmeldung (Endlange-Anfangslange)/An- 
fangslange.100 verstanden.) Die daraus resultierenden Fasem hatten eine Festigkeit von 22,4 cN/tex bei einer 

30 Dehnung von 15,3 %. 

BEISPIEL 3: Verstreckung der Faser nach der Koagulation in Wasser 

Dabei wurde die Faser wiederum wie in Beispiel 1 durch ein Spinnbad mit 6 m/min gefuhrt (Abzugs-/Aus- 
35 trittsgeschwlndigkelt: 0,58) und anschlieBend durch ein 80 cm langes Verstreckbad mit Wasser (Temperatur. 
77°C) gefuhrt Die zweite Galette wurde mit zwel verschiedenen Geschwindigkeiten v betrieben. Die erhaltenen 
Fasem hatten folgende Elgenschaften: 



40 V Verstreckung Titer Festigkeit Dehnung kond, 

% dtex kond. % 



45 



m/min 



cN/tex 



14 133 32,4 19,7 17,5 

21 250 10.3 22,3 9,2 



BEISPIEL 4: Herstellung einer Faser bei einem Verhaitnis von Abzugsgeschwindigkeit zu Lochaustrittsge- 
50 schwindlgkeit von groBer 1 (Vergteichsversuch) 

Eine 13%lge cellulosische NMMO-Losung (Zellstoff der Type Visokraft der Fimrta ICP. 10 % Wasser, 77 
% NMMO, 0,1 % Oxalsaure als Stabilisator) wurde durch eine Duse mit 100 Lochem (Lochdurchmesser jeweils 
70 ^m) gepre&t Die Fdrdenmenge betrug 5.1 g/min, das entspricht einer Austrittsgeschwindigkeit von 11,1 
55 m/min. Die Abzugsgeschwindigkeit der ersten Galette war 33,3 m/min, d. h. das Verhaitnis von Abzugs- zu Aus- 
trittsgeschwindigkeit war 3,0. Mit der Geschwindigkeit der Galette 1 wurden die Faden durch ein Spinnbad ge- 
fQhrt, dessen Temperatur 33*C und dessen NMMO-Konzentration 10 % betrug. Das anschlleBende 
Verstreckbad hatte eine Temperatur von 79''C und eine NMMO-Konzentration von 9 %. Die zweite Galette nach 
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dem Verstreckbad hatte eine Abzugsgeschwindigkelt von 46,9 m/min, d. h. die Verstreckung betrug 41 %. 

Die textilen Eigenschaflen der erhaltenen Faser waren: 
Titer 3,5 dtex 

Festigkeit konditioniert: 25 cN/tex 
5 Dehnung konditioniert: 8,8 % 

Die Fasem sind bel einem Verhaltnis von Abzugsgeschwindigkelt zu Lochaustrittsgeschwindigkeit von 
grdter 1 prinzipieil auch noch verstreckbar jedoch nicht mehr in jenem Ausmaf^, wie in den Betspielen 2 bis 4 
dokumentiert. 

10 BEISPIEL 5: Herstellung einer Folie 

Eine 9%ige cellulosische NMMO-Losung (Zellstoff der Type Buckeye V5 der Fima Procter & Gamble. 12 
% Wasser. 79 % NMMO, 0,1 % Oxalsaure als Stabilisator) wurde durch eine Schlitzduse (Spalt: 50 nm; Lange: 
30 mnn) gepre&t. Der Ausstof^ betnjg 21 ,3 g/min. was einer Austrittsgeschwindigkeit von 1 1 ,7 m/min entspricht. 

15 Die extrudierte Ldsung wurde durch einen 7 mm langen Luflspalt und daran anschlie&end durch ein 1 5 cm Ian- 
ges Spinnbad CTemperatur: 24**C; NMMOKonzentratlon: 20 %) mittels einer ersten Galette mit einer Geschvwn- 
digkeit von 6 m/min abgezogen. Das Verh§ltnis von Abzugs- zu Austrittsgeschwindigkeit betrug also 0,51. Im 
selben Arbeitsgang wurde die Folie durch ein 80 cm langes Verstreckbad (Temperatun 90''C; Konzentratk>n: 
20 %) gefuhrt und mit einer zwelten Galette (Geschwindlgkeit 11 m/min) verstreckt. Die Verstreckung betrug 

20 somit 83 %. Die Eigenschaften der gewaschenen und getrockneten Folie betrugen: Dicke: 10 \m; Festigkeit: 
200 N/mm^; Dehnung: 6.5 %. 

BEISPIEL 6: Herstellung eines Formkorpers 

25 Es wurde eine Folie wie in Beispiel 5 hergestellt, jedoch nicht verstreckt, d.h. nach der ersten Galette wurde 

die Folie entnommen. Sie wurde im unverstreckten Zustand mit einem Glasstab 3 mm tiefgezogen, gewaschen 
und getrocknet, wodurch sich ein stabOer Formkorper ergab. 



30 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines ceilulosischen Fonmkorpers. bei dem eine cellulosische Aminoxidlosung 
durch eine Diise Oder einen Spalt gepret^t, anschlie&end durch einen Luftspalt gefuhrt und schlie&lich in 
einem Fatlbad koaguliert wird. dadurch gekennzeichnet, dad das Verhaltnis von Abzugsgeschwindigkelt 
35 zu Lochaustrittsgeschwindigkeit h5chstens 1 ist und da& der Formkdrper nach der Koagulation verstreckt 

Oder tiefgezogen wird. 
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